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Lond。nであ りE∫ring及びPolanyiは之 を改良 しPelzer及びWagneτは更
に之 を擴張.した。此處 に紹介す るの は主 としてE)・ring及びPolanyiめ設で あ
るo
Lエ ネルギー曲面
今此處 に二 つの一仮原子 よ りな る系を考 へるとその系 の エネルギ 冖は原子聞ゆ
つ
距離 αの函數 と して表 は され る。Heiiler及びLondσnによれば この エネルギー
e(のは共鳴 エネルギ ーa(の とク ー ロンの エネルギーACq)な る二つの部分か ら
域立 して居 る。即ち ε(α)"A(の+α〔の
次 に第一 圖甲の如 く三つの原子XYZか ら成 つてゐ る系 を考へ る。Xが 存在 し
一(覦 介)一
辱.____一矗一_一.















て居fiN時にYZな.る系 の有 す るヱネルギー(YZの 解離 エネ.ルギー)が 前 記の
fl(のである。..同楳 にYがxr在 しない時 にXZな る系 の有す る.土ネル熟`一は ε(め
=B((b)十β(め,叉Zが存在 しない時 にXYiiTJ系の有す る呂ネルギ ーはe(c)=
C(C)十γ(c)であ る。そ してXYZな る全系 の有 するエネルギーWabcは 次の(近.
似)方 程式で表 はされ る
一W眠 自A十B十C十1/αエ十研ナ
Tｰ一ap-pr-7a(1)
enつの原子か ら成つてゐ る系の エネルギー も同樣 な式 』
E,=A1十A2十B1十B=十C,十C皇1/(a.十a,)2十(β1十βユ)2十(r,十r=)3
一(n,ta:)(Y1+β2)一(β1+βま)(γ1+r_)一(3・1+Ts)(.囗ri+u.)
(第一圏乙參照)で表は され る.が此匿で は簡單 のために三つの原子か らな る系 のみ
に就て論 じ亡行 くo(1)式か ら.明な如 くか くの女皿き系(例 へぱH十HBr或 は}12
+B:)の ニネルギーはその 中の 任童の二つの原子 を 取つて考 へた系(例 へば
H?..或はHBr)の エネル ギーが制つ て居 れば それ か ら計算 す る事がris來るのであ
る。W露 が原子聞の距離a,b,cの函蚊 として表は され る力疹W,α 酒 丑 ぴcを
座擦軸 にと7｢,L及 び.Cにあ らゆる可能 な値 を取 らす とLIL一 つ のエ ネn,#=
曲面 を鴛 る。四本の座操軸 を要す るか ら圖示 し得 な い が 假 に第二翻の如 く表 は 圏9
す 。化Yl反應のre物 質 と生成物質はヱ.ネルギ ーの二 つの極小點 に粗當 しこの極
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ばか 」る三つの原子か らなる反應に於ては.それ ら三原子の運動が一直線上にある




4 満.彳Llまよいo皀卩Y十XZ一 トYX十Zな る丿支







Londonは之等の變化は斷熱的(分 子物理で使はれる意味の)に 起.るもOと し
一(紹 介)一







得るも.のと假定 したo然 る時は(1)式は大變簡單になるo廊 ち
一w。比雪ゾ隔
斯の如 くすれば出褒状態と終結駄態を別隔てLゐ るヱネルギーの山の高 さ即ち活
性化熱は0.13β。即ち0.13D(Dは分子XZの 解離熱)である事は計算して見れば















さて今近 以的 に結合の エネルギーが共鳴エネルギーのみか ら域つてゐ るとす る
とzネ ルギ ー曲面 は
一(耜 介)一




で表は され るo但 しa÷e=aな る事は第三画 に示す通 りで あ るo
H.x)Ey-ringの提言蹤 つてSkkは 碼 β,・を帶 ・ぺ・ ・ルか ら求 め・.且「ち
io7
Morseの近似式 を用ひ る。Mors=に.從へば二原子分子 の結合り ニネルギーfI.ま
次 式で示 す如 く二原子 閻の距雛rの 凾數 と して興へ られ る。
E=D(e一=kG一.:一2e-k(r-r。))
こ 、にDは 解離 エネルギ ー(Enち解離熱+r .度振動 の ヱネルギ ー)
z=0・2954i/石正6π
で あ りb"は 非調和恒 数 .










算 出來 るo第 四闘1まnzo一
脳 ヨの近似式に よつて計














馨 嚴 密 に去 へ1て
f〈α)昌¢(のi・A(の十共 他 のカ に ～」る エ ネ 几ギ ー
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曲.線である。H十Hl」→Hｰ_十恥 なる反應のエネルギ.宀曲面を之によn求めると
第五圖の如 くなるez.れはエネルギー曲面に等高線を引き上か ら見卞 した鬪であ














































一一→ ♂x枇 ②司ノ踊 色
ωX(nlz(ro第 六 囚
,Caova一_a一==± 剄
結状態 に とる(第三圖參pri,)q出發及経結拡聾は圖に於け る兩 エネルギー谷(Eye一
.
rgiet81er)の遠方 底 にあ り共 處をエ ネルギ ーの標 準黜 とした。等高線 に書 いて 一
ある數f-iは冀虞か ら測 つた高 さで翠 位1よゐ祕 であ る,即 ちIDト1.rr8b['1で
.あつて標準點 と しては第六圖に示 す歌態 を..とつてゐる。第五 囲の右上 に.ある大 き
な臺 地の部分は三つの原子 を引放 した歌態であつて此窒の エ ネルギーはD皀 卩H,
分 子の解離 エネルギ 尸であ るa
一 〔綾 厂介》一
を,紙 画に直角 な
軸 には;ネ ルギ ー
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歌 々は反應は矢 で示 した如 く等高線 の直角 横蔵曲線(orthogonaleTraiektOrie}
む
に滑つて進行するものと假定するQ.然る時はこの迸はb;c÷0.95Aの所で最 も
高 くなつてゐてZの 高さが皀IIち活性化≠ネルギーである。矢で示 した道 と座標輌
との聞に於てぱ吊ネルギーの山は急煩斜をなしてゐるが之ほ療子の反撥力からく
る ものである。.右上の方に向つてやは り上 り坂をな してゐるが前にくらべるとや
、級やかであつて右上に蟇地を形成 してゐる。この臺地と左友ぴ下方の急傾斜面
との聞に二つの谷(こ の谷の底を矢で示 した道が通つてゐる冫が横つてゐてζの





なる、だけで これか ら先はかへつて下つて來 るのである。それで我々はか Σる部分







子にその分子軸め方向から近づいて卒た事を意味する。 この場合に 恥 分子は何
ら影響を受けないが歌態獸が鞍の近 くま.で來ると道が轡曲しでゐるか らうが大に
なつて くる。即 ちHPe分子の原子間の距離が蝦大す るo又同時に谷底は漸次に瀧
くなり邃に鞍に逹する,鞍の上では中央原子と外側の兩原子闘の距離は相等 し・く
む






















wabc=p(b)'r(のとなるか ら鞍 の代7t:そこに一つのitが出來る。そ してその
穴 と出發谷 とは 一 つ の障壁によつて別隔てられてゐる。 この障壁は前述の如 く
7=・ticあ りそ・高・が活性Ted・鰄 分腆 一て・・.穴・繍 谷・・閏
に胴 灘 β一r2の 麟 磯 がある・.
第七圖はH+H$→Hg+Brに對 し(3)式とHiorseの式を用ひて書 いたヱネ
















































一 一一→eH'函 司'海 鉱
一(紹 介)一 ,
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nonす る事に椙當する。鞍部に於ける傾斜(對 角線に7sつた もの)は 出發谷に
於ける傾斜(L軸 に平行な線に滑つたもの)よ りもつつと綏やかであるか ら(第
一(紹 介⊃一
__一.島一.一一 一 一一_,.

























I望 直境',L宏 分十 一1
謬・7 レーN轟ノニ》.ti1:」
π 口",伸 稲紛 ケ'
訟。7ソこパUtLhゼ喟
1
れ よ りも遙 に小 である。よつ てr一 ザ÷niだ け.のエネルギ ーは活性 化熱 を減 小
す る.はた ら.きを持 つ。mち 活性 化熱 は
[Dl-IW管 【一(r,一ry')となるa
こiにD.及TSr,はfau物質の解 離エ ネルギー及び零度振動¢)混ネルギ.一1W'
及Tj3は(3)式に依 て計算 した鞍部 に於けるエネルギ ー及び零度振動 のヱネルギ
ーで あ.るo
一體 零度振勸の ヱネルギ ーは どれ 位の大 さの ものであ るか と示 ふ と7kの1崢は
.相當大 で あって6.2keaiであ るo・
V.共 鳴及びクーロンのエネルギーの理論的計算 と正 しき.エネルギー曲面
我 々は先にクー.ロンのエネルギーを無靦 し結合のヱネルギーは皆共鳴エネルギ
ーであると假定 して計算 したが此の僵定を捨て 、共鳴及びクーロンのエネルギー




毎 の承数 を夫 々×r).F(r)とす る。」(r)及PtF(t)はHeitler及び.Londonの理
u〕
論か らSugiuraが計 算 してゐるか らそれ を用ひ・るb第 十鬪はム'し て求 めウ理鴛
一(紹 介)一
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耄泉)と 理淪 曲線(太 い買





に求 めた もので あるか らこの方が眞 に近いであ らう('iくと もエ ネルギ ーの極小
値附近 に於て は)し か し之 は共鳴 と クーロンの エネRギ ーの和 を興 へてゐ.るもの
で あつて別hに 之等の エネルギ
ーを知 る事は出來 ないo理 論山
線 は別Rに 興へて ゐるが 不正確
であ る。i1Fしクー ロンの方 は捌
に見 られ る如 くその羅對位 が4・
で あるか ら多少不 正確であつて
も全麗に大 した悪影響 を奥 へな
いo今 ζの クーロンの曲線 を用
ひて クー ロンの エ ネル ギのai.rc
よるエネルギ尸曲面 を.書いて見





















a7a/β ノ'.o".'馳z'丿一 →dAト 珂 鹿 舷
b-e-1Aの 所 に底 を持 つた揃 鉢 の形であ'るo次に共鳴の エネルギ ーつみの正 し



































促 し零度振動のエネルギ ーは全部 利用 され る もの とみな した。A.Farkasの研究
に依れば實驗値 は4-11kcalのfi{1にあ り實験億 と理論i直は割 合に よ く一致 して.ゐ
る。若 しSUgiuraの計算 した理論曲線 のみを用ひてmネ ルギ ー曲面 を作 る.と鞍
部の擂鉢が非常に深 くなつてH3分 子の存在を許 す尊「になるb然 るにH3分 子 な
Is)
る ものは實在 しないと巽ふ事が判つてゐ る。
H十HB:→H,十Bt及aSH÷Br:→HBr十Brの場合 を同樣に して(ク ー ロンの
エネルギ由.と歪結 合の;.ネルギ ーとの比がHBr,Br2に 於 て もHgの 場合 と同
様 であると假定 して)計 算す ると活性化熟1ま夫k10kcal,Okcalとな る。
14)
一方既等の反應の速度の正確な測定は未だ無いがBonhoefferの研究に依れば
水素原子は低壓に於て も激 しくHBr或はBr1と反感する(しか し之は恐 らく器壁
　シ
に 於て起 る もの と 思はれ る)文BodenstelnのBrHの生 成速度 の測定 の結果
一(紹 介)一
.
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斯 反應(indiuZierteChlorknallgasreaktion)がBr!i't防害 され る事か ら考へてH十
BrE→HBr'十Brなる反應の活性化熱 は大憂小 なる事が判 る。從 つてそれ と伺 じ
大 さの活性 化熱 を持 つH十HBr→H3十Brの 活性化熱 も亦大 變小で ある事 が判 り
ょ く理論 と實驗 とが一致 す るので ある∋此簿 の例 か ら考 へ ると原子の反應に對 す
る断熱的 見解 はその一般特性 帥 ち比較的小 なる活逢 化熱 を正 しく與 へる事が判 る。
VI.反雄の運動論









こ 罰こ εはポテ ンシャル ヱネル ギー,6は時間,B,,B.,はその場所の傾斜角 度で
ある。 しか しエネルギーの 目盛 を適當に變へ ると鉚ちエネルギ ーのwが 甼た くな
るや うにすればcos=0,,,cosO:をい くらで も1に 近付 け る事がu;來る。それ であ
るか ら中央涼子が著 しく大で ある噂 には この方法 を用ひて も差支へな い。所 が實
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(ias) (高木幹堆)簡 單itる.瓦斯反感1二.對する理論








動のSネ.ルギ 尸で あるか といふ區別は鞍か ら谷へ轉がつて行 く球の逕動から#9
る。球〔う遐動め中で谷の軸 ぴF行な部分1ま飛行のエネルギ宀を與へ 谷の軸.こ直
角な部分は振動のニネルギーを與へて居 る纂は鐫五圖を見 れ ば客易に理解出來
.るo從で卷底に於ける球の蓮動を見て活性化熱のFX.-Jlが飛行のエネルギ尸で與へ
られ蔑分力輾 動のエネルギーで與へ られるぺ きであるカば わかる。球が鞍か ら轉
9下Jた時に如何なる蓮動をするかと云ふ事はエネルギーの山の形による。第五
圖の如 き.場合には絡鮎谷へ下 りた時の球の遐動は大部分飛行であn第 七圖,第八
鬪の如nnに!i振 動の部分が大である享は一口して明である。パ ラ水素の反慮
ρ 時は活性化に用ひられ るのは飛行のエネルギーのみである。何tな れば囲か ら
判 る如 く..13kca1の中で數kcalが振動の形で與へ られるにすぎないのに,こ の




大でな く從つて この原子 も蓮動
を爲 し,しかも』mジ羊碗 なる一般の場合を考へて見る。 この場合はnetキmヰ"聖3
-f一)f4であるか ら.(4)式の如 き箇單な逕動方租式は成立 しない。第十三圓の如 く
'一 【紹 介)一

































a(一青 ・a=)・素(一 餐 一)
一一・一n
ii-asIae(nｧ+t1]1a)
一 一一 一一 一一1_a=_ntae)・詣(一{}・a=ac)
a-1+1+1d'ba=
質量m7>る 球が(8の,(sa)と同.様な形 の 第t
.
蓮動 方程式 を持 つためには等 しか らざる
目盛 の軸 を持 つた斜軸 座驤を 必 要 と す
るo今 ・斜 軸a及 び δ闇の角 を 一ゲ 十wと
し目盛 の比xJと し9及 び ム'をして第十
西圜 に見 る如 き もの を表 はす とナれば質
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業 蓼 鴫 科(11・
な る關係が ある。今(10)及び(11)を(9)に代 入 して
輩1‡繋 犠 冀1論)}一鋤
rYc(u'
(rbdl==戴毒 奪 罸 ㈹
(13)が求 める蓮動 方程式 で ある。 さ'ζ(13)と($a),(sa)が同一の ものである
















を 得 る 。 「
H十H,?→H,e十Hの時 にはrnl=nla=tn3であるか ら ∫=1,F=30:である,.從
つて第十二圃 は第 十五劉 の如 く書 き直 され る。即 ち5軸 とo軸 とのなす角 は12e`






toZOao鶴 鼠 綴 で示 した部 分)と 考へ る。づ
6そ の海 岸の所 か ら鞍 までの
商 さが13kec露で あつて瀁性化熱 を與ぺて居 り海の深 さは零度振動 の 昌ネルギ.一
を與 へてゐる。
例 ま單 に原子の質量 に左右 され る。.色々 の 場合 を示せば
7π1=・,ηゴ=111:な.らtrq=30「'
tllt>Jn!=:lnsな らばgc=O。
・恥「 凝F盍 ・碗 らば ・一・2'
M1=111e=100msな.らlfφ=9。
斯 くの如き伊及び ノを有する斜軸座擦を用ひてエネルギーの山を書けばそれを












tzる.反鰹1に於て筆離 された=ネ ルギ ーの大部分 はNaCI.の振動 め 土ネル ギーic




















で ある.樋1よ ゐ=i・3θ「 岳 或 は・… 一・EI<Tであ 繍 まP・1anyi及びWi。ｻ]ner
が示 した通.りで あるか らN_0り 場 合 は普遞の一分子反應速慶 よ り大變遞 い。 普
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llS來ないがN,Oの 如き簡單.なるも.めに對 しでは今まで設明 して來友様なエネ.ル・
ギーの山を害 く$が幽來る。一分子反應.に封.しては(14)式の活性化熱Eは 鞍部












球力:丁度Eな る値を得た陶 ま蜘 ‡1麟め絵の一番低い數か らのみ逃げる事力咄
來 るがEよ りも大なるエネルギーを.掬たならば も少 し高い點か らも逃る事が出來
る。邸ちSはE(必 要な最小量)の過剰のヱネ ルギー△Eと共に堀すものであるo




篤0の 分解逕度ぱ上記の如 く普通の約千分の一であるが.そ の理由如何といふ























蓮度 の約 干分の一であ る。 さてN,Oの 分解 を考へてみ るの にN20はsingletsta一
鉛 にあつて電子Q合 成廻旋量子数 は0で うる。生成分子のN2はsiuglets懐もe
に あ り酸素原子は確lcttipletstateにあるか ら全廻旋 量子數 は=1である。斯 くの
.如く反悠の前 後に於 て杢廻旋量子數 に差があるか らこの反應が非常 に遽 い事 は漁
期 し得る處である。か く全廻旋量子數が變る爲 に反慮が遅 いと云ふ事 は丈の如 き
場 合に も當嵌まる(但 し出發物質 も生成物質.も共 に擬 準歌態 にあるとする),CO
十〇=CO2;He十〇=HrO;・H2十〇,・;H,OSo
次 にX2十X三 文十X.'の如 く同種類のハ ロゲンの反1@{に於て は活性化熱の α成





衒突の粘藩性を考へると果 して正 しいかど..う.か疑問になつて く...る6
.H,P+H→H!o+.Hなる反應に對する 耳1・yng及びPolanyi.の扱ひ方を更に嬪
張する馴 ま興味あ.る事である。彼等はHt{H・?の分子軸の方向か ら衝突する時
は活性化然ぽ13ゐ皹 である事を見禺 してゐるが斜の徽 …に對 しては活性化熟は
之 よりも勿諭大であ.る。我 々は色々な方向力疹 の衝突による反應のブ βバビサヂ
ィーを考へると活性化熱¢)みならす反應速度まで計算する事が禺來るのであつて.,
Pelzer及びWagnerが斯 くの女nくして理輝的に計算 し尢結果にF4rkasの實驗
と非常に よ く一致 した。
VIII.共鴨エネルギー とクー ロンエネルギー との比
上 記の計算では水素の場合 にはクー ロンの ヱネルギ ーは結合 の全 ヱネルギ ーの
コリ
10%としてゐる.が水素以外の もの については ど うか と云ふと最 近Ro等enはNa2
おコ
の場合 を計算 して28・3%を得Bartlet及びFurr)'はLi,の場合 を計算 して22
鹽
一(紹 介)一
物 理 化 学 の進 歩Vol.6(1932)
(高オこ孛き蠡匡)簡 單t:る瓦斯反二廳L;封する理畫臼(153)
%を 得た。之等 の比 はエネル ギーが極小の場所に於fiる比 であ るが この比 は緒合
のSネ・ギーがそ畷 謹 の÷ ・灘 巨徽 では燗 穫 であ・.・ル・・.金
asではクー ロンの部分が大で水素や ハロゲ ンでは小 であ る'1.は結 晶の方か ら豫期
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